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Для компьютерных расчетов состава многокомпонентных систем, в частности, электролитных 
растворов, предложена авторская программа. Незначительные ограничения относительно характе-
ра взаимодействий в системе позволяют существенно упростить алгоритм поиска решения, по 
сравнению с методом Бринкли, без потери точности. Простота программной реализации позволяет 
использовать программу не только для решения технологических задач,  но и для работы со сту-
дентами, а также как основу для написания более обобщенной программы. 
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Введение. Интенсивное использование в технологических процессах 
растворов сложного состава требует получения хотя бы приблизительной 
оценки для равновесной концентрации частиц в такой системе. Используя 
начальные концентрации исходных компонентов желательно получить рав-
новесные концентрации частиц с погрешностью не более 5 %. Решение по-
добной задачи с помощью стандартных средств доступных математических 
пакетов (MathCad, Maple и т. п.) не всегда позволяет получить результат при-
емлемой точности [1]. Поэтому целесообразным оказывается написание соб-
ственной специализированной программы для расчета равновесного состава 
системы. Такая программа может быть также использована в образователь-
ных целях на практических занятиях со студентами. Среди доступных сво-
бодных программ подобного типа можно указать, например RRSU [2]. 

Постановка задачи. В простейшем случае будем рассматривать только 
такие растворы (системы), характер взаимодействия в которых можно опи-
сать равновесием вида: 
 

 A + B = C. (1) 
 

Примером такого равновесия может быть диссоциация одной исходной 
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частицы на две конечные (или обратный процесс – ассоциация): 
 

 H2PO4
– ↔ H+ + HPO4

2–. (2) 
 

В таком случае раствор можно описать системой n уравнений, в которой 
каждому уравнению соответствует определенная константа равновесия Ki. 
Для процесса (2) константа равновесия будет иметь вид 
 

 K = [H+]∙[HPO4
2–] / [H2PO4

–]. (3) 
 

Очевидно, что количество уравнений в системе будет меньше количест-
ва неизвестных и это не позволяет получить аналитическое решение в виде 
набора равновесных концентраций всех частиц. Ситуацию улучшает учет ма-
териального баланса. Так, для уравнения (2) можно записать, что 
 

c0(H2PO4
–) = [HPO4

2–] + [H2PO4
–],     (4) 

 

2c0(H2PO4
–) = 2[H2PO4

–] + [H+] + [HPO4
2–]           (5) 

 

Здесь уравнение (4) соответствует балансу по атомам фосфора, а урав-
нение (5) – по атомам водорода. Тем не менее, в общем случае количество 
уравнений может быть меньшим количества неизвестных концентраций. 

Таким образом, задача нахождения равновесного состава может быть 
сформулирована в следующем виде. Исходя из набора начальных концентра-
ций всех частиц конечного раствора c0,i (некоторые из них равны нулю) тре-
буется получить набор таких равновесных концентраций [ ]i, чтобы для них 
при заданных уравнениях связи между частицами и соответствующими кон-
стантами равновесий выполнялись условия типа (3), (4) и (5). 

Введенное ограничение (1) позволяет существенно упростить задачу по-
иска равновесных концентраций, а также отказаться от использования обоб-
щенного метода Бринкли с присущими ему особенностями. 

Алгоритм программы. Алгоритм решения поставленной задачи факти-
чески представляет собой итерационный процесс поиска корней квадратных 
уравнений, число которых в пределах каждой итерации равно числу задан-
ных равновесий в системе. Благодаря математической простоте процедуры 
при небольшом числе равновесий количество итераций невелико и результат 
достигается практически мгновенно. Ситуация существенно осложняется при 
увеличении количества равновесий до 10 и более, а также участием одной и 
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той же частицы в нескольких равновесиях. Кроме того, на сходимость метода 
оказывает влияние соотношение констант равновесий, хотя детально этот во-
прос не рассматривался. В общем виде алгоритм работы программы можно 
представить так. 

1. Получение входных данных: перечень частиц с их исходными кон-
центрациями, задание порога точности δ, а также описание трехчастичных 
равновесий A + B = C с помощью соответствующих констант равновесия K. 

2. Нахождение новых значений концентрации частиц, исходя из реше-
ния уравнения  c(C) + x / [(c(A) – x) ∙ (c(B) – x)] = K относительно x. 

3. Если выполняется условие xmax < δ, работа программы заканчивается и 
полученные на текущем шаге концентрации считаются равновесными. В 
противном случае повторяется п. 2. 

Результаты и их обсуждение. Проверка работы программы осуществ-
лялась несколькими способами. Во-первых, результаты программы можно 
сравнить с точным расчетом для простейших систем. Так, исходя из заданной 
начальной концентрации H3PO4 0,1 моль/дм3, а также трех ступенчатых кон-
стант диссоциации этой кислоты можно аналитически вычислить равновес-
ные концентрации всех частиц при наперед заданном значении pH или, фак-
тически, [H+]. Такой расчет нужно провести для того значения pH, которое 
даст программа в качестве результата расчета равновесного состава для ука-
занного выше раствора H3PO4. Сравнение результатов точного и программ-
ного расчета приведено в табл. 1. 
 

Таблица 1 – Сравнение результатов расчетов для модельной системы 
Равновесная концентрация, моль/дм3 

Частица 
точный расчет программный расчет 

H3PO4 7,6646·10–2 7,6698·10–2 
H2PO4

– 2,3353·10–2 2,3330·10–2 
HPO4

2– 6,2136·10–7 6,1656·10–7 
HPO4

3– 1,3332·10–18 1,3383·10–17 

H+ 2,3302·10–2 2,3302·10–2 
 
Очевидно, что соответствие является очень хорошим для практически 

значимых значений концентрации. 
Вторым методом проверки служило сопоставление данных расчета с 

экспериментальным значением pH буферного раствора (табл. 2). Особенно-
стью такой проверки является то, что значение pH бралось из справочника 
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для результатов непосредственных измерений, в то время как данные по рав-
новесным концентрациям остальных частиц были недоступны. 

 
Таблица 2 – Сравнение результатов расчета pH со справочными данными [3] для бу-

ферной системы KH2PO4 + Na2HPO4 
справочные данные программный расчет относительная погрешность ε, % 
5,00 5,04 0,8 
5,50 5,56 1,1 
6,00 6,06 1,0 
6,50 6,55 0,8 
7,00 7,05 0,7 
7,50 7,58 1,1 

 
По результатам сравнения можно заключить, что программа позволяет 

получить концентрации с приемлемой для большинства технологических за-
дач точностью и может быть использована для этих целей. Простота алго-
ритма и программной реализации позволяет использовать ее для работы со 
студентами, в частности как основу для написания более общей программы. 
Программа успешно использована для расчета равновесного состава сложной 
многокомпонентной системы [4], где было получено хорошее соответствие с 
экспериментальными данными 
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